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INTRODUÇÃO 
. Por exercerem papéis de fundamental importância na manutenção da vida dos seres 
VIV?S, por s:u alto poder catalí~ico, e por sua alta especificidade e seletividade, a obtenção 
de mformaçocs sobre as propnedades e o modo de ação das enzimas tem sido de crande 
interesse de químicos e bioquímicas de todo o mundo. ~ 
As fosfatases, são enzimas responsáveis pela clivagem de ésteres de fosfato.! Têm 
sido isoladas de vegetais, animais e até de bactérias. Estão divididas em dois "!"andes 
o 
grupos: 
I - As fosfatases alcalinas2 
2 - As fosfatases ácidas!·3 
As fosfatases alcalinas são assim denominadas porque sua faixa ótima de atuação 
situa-se num pl-I próximo a 8. O seu sítio ativo envolve três átomos metálicos sendo dois 
h 2+2 ' álamos de Zn e um de Mg . 
Já as fosfatases ácidas são assim chamadas porque sua faixa ótima de atuação está 
entre pH 4,5 e 7,0. 1 São subdivididas em: 
I - f"osfatases sensíveis ao tartarato 
2 - f"osfatases resistentes ao tartarato 
As fosfatases sensíveis ao tartarato foram detectadas em todas as células animais já 
investigadas, exceto nas hemáceas. Seu peso molecular é superior a 89 Kg/mol. l 
As fosfatases resistentes ao tartarato englobam diversas subclasses. Entre elas podc-
se citar a isolado do baço de bovinos (bovine spleen, bsPAP) e a do fluído uterino de suínos 
(uteroferrina, ufPAP). Seu peso molecular varia entre 3S e 40 Kg/mol. Devido a sua 
intensa coloração, estas fosfatases tem sido denominadas como fosfatases ácidas púrpuras 
(pt\PS).4 
Fosfatases resistentes ao tartarato contendo dois átomos de ferro em seu centro 
ativo, foram primeiramente isoladas do baço bovino (bovine spleen, bsPAP) e do l1uído 
uterino de suínos (uteroferrina, ufP AP). Simultaneamente, pesquisadores da área médica 
isolaram e caracterizaram uma fosfatase ácida proveniente do tecido humano e que foi 
chamada de fosfatase ácida do tipo 5 resistente ao tartarato (TRAP).4 
Estudos usando numerosas técnicas espectroscópicas, forneceram um modelo bem 
definido do sítio ativo das fosfatases ácidas. 
Dados de análise de difração de raiosX foram inicialmente obtidas para a bsPAP. 
A análise revelou que cada átomo metálico provavelmente encontra-se em um ambiente 
oClaédrico distorcido e de baixa simetria.5 
A obtenção de monocristais da kbPAP (kedney been, isolada do feijão vermclho) 
possibilitou uma melhor análise do sítio ativo da enzima (figura 1 ).6 Esta fosLltase 
, • • .Ç d 'd F III d Z II d apresenta o seu SItiO atIvo lorma o por um atamo e e e um e n, estan o os centors 
metálicos provavelmente com uma geometria octaédrica distorcida. O átomo de ferro 
encontra-se coordenado por uma tirosina (tir 167), uma histidina (his 325) e um aspartato 
(asp 135). O átomo de zinco tem seu ambiente de coordenação formado por duas histidinas 
(his 286, his 323) e pelo oxigênio amida da asparagina (asn 201). Formando ponte entre os 
dois átomos metálicos tem-se um aspartato (asp 164) ligado de forma monodentada c 
provavelmente um grupo hidroxila exógeno. Apesar de não ter sido confirmado pcla 
análise de raiosX, os autores atribuíram a presença de mais dois ligantes exógenos. Uma 
J 
~rovável hidroxila coordenada ao centro de ferro e e uma molécula de água coordenada ao 
atamo de zinco. Também foi obtida a resolução da estrutura cristalina da kbPAP com 
fosfato coordenado. O mesmo encontra-se coordenado de forma bidentada, fl)rmando 
ponte entre os dois átomos metálicos. O fosfato aparece coordenado nas posições 
possivelmente antes ocupadas pelas moléculas de água e hidroxila. 7 
Figura 1: Estrutura do sítio ativo da kbPAP obitida por difração de raio-X6 
Mesmo sendo de origens diferentes, estudos revelam que as fosL'üases ácidas 
púrpuras, oriundas de mamíferos, plantas e bactérias, apesar de diferirem no tamanho e em 
algumas regiões da cadeia polipeptídica, apresentam a mesma seqüência de aminoácidos no 
seu sítio ativo. 4 
As PAP's encontradas em mamíferos se apresentam em dois estados de oxidação. 
O estado totalmente oxidado (Fe1lI2) é inativo no que se refere a hidrólíse de éslercs de 
.r .ç: d' d d 1 ~. . (F IlIF ll) • •.. 13 10sfato e a lonna re UZI a ou eva enCIa mIsta e 'e e a especle ativa. ' 
Acredita-se que o centro de Fe" atue como um sítio lábil onde o substrato possa 
coordenar-se, enquanto que o centro de FellI fornece um íon hidróxido ativado quc irá 
atacar o átomo de fosforo e assim promover a quebra da ligação P_OR.s Assim varIOS 
complexos têm sido sintetizados buscando esclarecer o mecanismo de ação dessa classe de 
metaloenzimas. Para tanto é necessário um ligante que estabilize o centro de Fe ll para que 
o processo catalítico possa ocorrer. 
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OBJETIVOS 
Síntese do ligante 2-[{bis-(2-piridimetil)aminometil}-6-{(2-hidroxi-S-
nilrobenzil)(2-piridimetil)aminometil} ]-4-metilfenol H2BPBPMP-N02 . 
Síntese dos complexos [(FeIJI)2(BPBPMP-N02)(Oac)2](CI04)~ e [FeIllFelI(BPBPMP_ 
NO~)(Oac)2]CI04. 
Estudo da influência do grupo -N02 na estabilização do complexo 
[FeIIIFeII(BPBPMP-N02)(Oac)2]CI04 principalmente no centro de Fell . 
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PARTE EXPERIMENTAL 
Sínteses: 
o ligante H2BPBPMP-N02 foi sintetizado de acordo com a seguinte rota 
experimental: 
PRECURSORES 
(A) : 2-clorornctil-4-rnetil-6-(formil)fenol- CMFF 
Q 9ro CH3 CHCh HCI conc. .. • CI O NaOH HCH037% 
OH OH H OH H 
p-CRESOL MFF (A) 
(6) : Bis-2-(piridilrnetil)arnina - BMP A 
~ QNH2 + Oyo metanol ~ H2 .. N .. NH N O°C 
cY Pd/C d H /' I ~ 
2-(aminometil)piridina 2-piridinacarboxaldetdo BMPI (B) 
6 
(C) : 2-(hidroxi-5-nitrobenzil)-2-(piridilmetil)amina - HBPA-N02 
Q ~IOH I ~ NH + o ~ o N 2 2 H 
2-(aminomctil)piridina 
ETAI>A 1: 
(2-hidroxi-5-nitro ) 
benzaldeído 
O~CI ~ + NH ~ 11 011 I~ 
(A) (B) 
ETAPA 2: 
(1) + 
HBPI-N02 • (C) 
C\ m ~~ EtJN N N I ~ o 
.. 
CH2Cl2 d 011 11 
(1) 
metanol 
(') CII] ~N~ A 
N N~OIl d 011 
(2) 
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ETAPA 3: 
(2) + 
ETAPA 4: 
(3) + 
cC) (4) 
o procedimento experimental para cada uma das etapas é apresentado a seguir: 
s 
Síntese do precursor 2-hidroxi-5-metilbenzaldeído - MFF 
CH3 
CHO 
OH 
O MFF foi sintetizado por modificações do procedimento descrito na literatura9 . Em 
um balão de lOOOmL equipado com condensador, em um banho de água a 56°C adicionou-
se 500mL de clorofórmio e 42mL (O,4mol) de p-cresoL Sob agitação, iniciou-se a adição 
de uma solução de 120g (3,Omol) de NaOH solubilizados em 80 mL de água destilada, 
que foi adicoionada em pequenas porções durante as 3 primeiras horas de reação. Dcixoll-
se reagir por mais I hora completando 4 horas de reação. A mistura foi então resfriada até a 
temperatura ambiente. Adicionou-se a esta cerca de 500mL de água destilada e sob 
agitação iniciou-se a neutralização com HCI concentrado, até pH = 2. A fase orgânica foi 
separada, lavada com água destilada, seca com MgS04 anidro e o solvente evaporado a 
pressão reduzida. O material restante (óleo preto viscoso) foi destilado a pressão reduzida 
com auxílio de uma coluna de vigreaux de 40cm (55 - 65 DC aO, lmm Hg). Obteve-se 25g 
de 2-hidróxi-5-metilbenzaldeído com rendimento de 46 %. 
Síntese do precursor (A) 2-clorometil-4-metil-6-formilfenol- CMFF 
HCHO 
CHO HCI 
CI 
CHO 
OH OH 
O CMFF foi sintetizado segundo modificações do procedimento descrito na 
literatura/o. Em um balão de 150mL adicionou-se 2,72g (20mmol) de 2-hidroxi-5-
metilbenzaldeído seguido de 3,2mL de formaldeído e 10,6mL de ácido clorídrico 
concentrado. Sob agitação magnética, deixou-se refluxar durante 15 minutos, resfriou-se a 
solução até O DC e filtrou-se o produto formado sob vácuo lavando-se o mesmo com água 
gelada e HCI 2N. O sólido restante após seco no vácuo foi solubilizado numa quantidade 
mínima de etanol absoluto a quente e deixado resfriar em um banho de gelo para cristalizar. 
O produto foi íiltrado e lavado com um pouco de etanol absoluto gelado, e deixado secar no 
dcssecador com sílica sob vácuo por 12 horas. Obteve-se 2,Sg do produto com rendimento 
de 68% 
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Síntese do precursor (B) Bis-2-(piridilmetil)amina - BMP A 
metanol C\ C\ QNH+ 0yo H2 DOe • N ~ NH N 2 
cY Pd/C (I H /' , ~ 
o BMPA foi produzido de acordo com a metodologia descritaI J. Em um béquer de 
50mL foram adicionados 20mL de metano! e 3,lmL (30mmol) de 2-aminomcti!piridina 
sob agitação magnética e resfriados a O De em um banho de gelo. Em seguida se adicionou 
2,6mL (30mmol) do aldeído salicílico e deixou-se a mistura reagir por duas horas. Essa 
solução foi transferida para uma garrafa apropriada contendo 1,0 g de paládio/carbono 5% 
(prcviamente ativado em 50 mL de metano! por 1 hora), sob atmosfera de hidrogênio a 60 
psi c agitada durante 15 horas. A solução foi então separada do catalizador por fdtração e o 
solvente evaporado a pressão reduzida e 40 De. Para eliminação completa do metano! e 
água residuais, deixou-se o balão sob alto-vácuo (0,1 mm Hg) por 12 horas, aquecido a 
40°C. O produto foi então acondicionado em um frasco escuro e estocado a -20 "C no 
frcezer. Rendimento próximo de 100 %. 
Síntese do precursor (C) 2-(Hidroxi-5-nitrobenzil)-2-(piridilmetil) 
amina - HBPA-N02 
Dissolvcu-se em 150mL de metanol 3,34g (20mmol) de (2-hidrixi-5-
nitro)benzaldeído. Adicionou-se sob agitação magnética 2,06mL (20mmol) de (2-
aminometil)piridina (obsevou-se a formação de precipitado amarelo). A reação foi mantida 
sob agitação magnética por 20 minutos. Em seguida adicionou-se lentamente O,76g 
(20m moi) de NaBH4. O pH foi ajustado com HCI 2N para pH = 6,0. O solvente roi 
evaporado a pressão reduzida. Solubilizou-se então a espuma restante em metano!. A 
solução foi então levada ao freezer, onde permaneceu por alguns dias para precipitação do 
ligante. O precipitado formado foi filtrado sob vácuo, lavando-se o mesmo com água 
destilada e metano! gelado. Desse modo obteve-se 3,9g do sólido de cor amarelo intenso e 
ponto de fusão de 158-160DC, com rendimento de 75%. 
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Síntese do 2-[bis-(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol-
BMPAMFF 
oACI !) C\ CH, Et)N N~ + N I p o NH ~ CH2CI 
(/ 011 11 \) II OI! I~ 
o BMPAMFF foi obitido por modificações do método descrito na literatura/l. Em 
um balão de J 50mL adicionou-se 2,5g (l3,5mmol) de CMFF que foi dissolvido pela adição 
de 50mL de diclorometano e resfriado a O DC em um banho de gelo. Uma solução contendo 
2,69g (l3,5mmol) de BMPA e 1,8mL (13,5mmol) de trietilamina dissolvidos em 50mL de 
diclorometano foi adicionada lentamente à solução de CMFF com auxílio de um funil de 
adição. Depois de completada a adição, o banho de gelo foi removido e a mistura reacional 
deixada sob agitação por mais 3 horas a temperatura ambiente. Terminada a reação, a 
solução resultante foi transferida para um funil de separação e lavada exaustivamente COIll 
uma solução aquosa de bicarbonato de sódio a 10%. A fase orgânica foi seca com sulfato 
de sódio anidro e o solvente evaporado a pressão reduzida restando um óleo amarelado que 
foi dissolvido em isopropanol a quente e transferido para um béquer. Após UIll dia de 
repouso, observou-se a formação de um precipitado cristalino que foi filtrado e lavado com 
isopropanol gelado. Obteve-se 3,15g de BMPAMFF com rendimento de 67%. 
Síntese do 2-[bis-(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-hidroximetil feno) -
BMPAMHF 
(') CII) ~Nl A N~O 
(/ 011 11 
(') cu) ~Nl A N~Oll 
(/ 011 
Foram adicionados a um balão de 150mL contendo 25mL de THF e 25mL de 
metanol 3, J 5g (9,15mmol) de BMPAMFF. Sob agitação magnética adicionou-se 
lentamente 0,34g (9,15mmol) de NaBH4. Ajustou-se o pH entre 6-7 pela adição de HCI 
2N. Evaporou-se o solvente a pressão reduzida e adicionou-se ao óleo restante 30mL de 
dicloromctano e 15mL de água destilada. Trasferiu-se a solução para um funil de 
separação e lavou-se a fase orgânica com solução de bicarbonato de sódio a 10%. A rase 
orgânica foi então seca com sulfato de sódio anidro e o solvente evaporado j) pressão 
reduzida. Obteve-se 3, I Og do produto. O rendimento é quantitativo. 
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N (! 
Síntese do 2-[bis(2-piridilmetil)aminometil]-4-metil_6_ 
c1orometilfenol hidrocloreto - BMPAMCF.HCI 
CU3 C\ Cl13 N ~ OII + SOCI2 ~ N ~ (! OH :1 OH CI .IICI 
o BMPAMHF seco, 3,lOg (8,9mmol) foi solubilizado em 30mL de dic\orometano 
sob agitação magnética formando uma solução sobre a qual adicionou-se, gota fi gota, 
0,75mL (8,9mmol) de cloreto de tionila. Formou-se uma solução amarelo-clara que foi 
deixada reagir por 30 minutos. Evaporou-se o solvente até a secura em UIll evaporado r 
rotatório sob vácuo a 40 De. Adicionou-se mais 30mL de dic\orometano, que foi novamente 
evaporado, e repetiu-se esse procedimento por mais duas vezes. A espuma amarelada 
restante foi seca sob alto-vácuo (0,1 mm Hg) a 40 De por 24 horas, obtendo-se assim 3.50g 
do produto, com rendimento quantitativo. 
Síntese do 2-{[bis(2-piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-[(2-hidroxi-
5-nitro-benzil)(2-piridilmetil)aminometil]} fenol- (H2BPBPMP-N02) 
n ClIJ ~Nl A N~CI.I-ICI cI 011 
(i(0H 
ozN~ 
+ ~H 
~~ 
foram solubilizados 3,15g (8,5mmol) de BMPAMCF.HCl em 40mL de 
diclorometano, adicionou-se a esta solução 2,21g (8,5mmol) de HBPA-N02 . Em seguida 
2,8mL (20,4mL) de trietilamina foram adicionados gota a gota. Manteve-se então a mistura 
sob refluxo por 6 horas e sob agitação por mais 48 horas. Após resfriar até a temperatura 
ambiente, a mistura reacional foi transferida para um funil de separação e lavada com lima 
solução de bicarbonato de sódio a 10%. A fase orgânica restante foi seca com sulfato de 
sódio anidro e o solvente evaporado em um evaporador rotatório sob vácuo a 40"C, 
restando uma espuma densa amarelada. À essa espuma adicionou-se metanol e deixou-se a 
solução por 48 horas no freezer. Observou-se então a formação de precipitado amarelo, 
cujo a massa obtida foi de 2,87g com rendimento de 60 % e ponto de fusão 78-80°C. 
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Síntese do complexo [(FellI)2(BPBPMP-N02)(OAc)2](CIO-J)2 
A uma solução do ligante H2BPBPMP-N02 , O,30g (0,5mmol) em ] 51l1L de 
metanol, foram adicionados sob agitação O,51g (1mmol) de perclorato de ferro (l1l). A 
solução foi aquecida brandamente por 5 minutos. Adicionou~se então O, 18g (1 ,5mmol) de 
acetato de sódio triidratado. Manteve-se a mistura sob agitação e aquecimento por mais 10 
minutos e adicionou-se em seguida O,62g (5mmol) de perclorato de sódio. O solvente foi 
evaporado até aproximadamente 10mL. Adicionou-se 20mL de água destilada c o 
precipitado de cor azul intensa foi filtrado e lavado com água destilada, isopropanol e éter. 
Obteve~sc O,35g do complexo, com rendimento de 68%. 
A estrutura acima mostrada, foi proposta, com base na estrutura já resolvida para o 
complexo [FellIFell(BPBPMP)(Oac)2]CI0413, o qual apresenta o ligante com estrutura 
similar, mas sem o grupo -N02 na posição para ao fenol. 
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Síntese do complexo [FellI Fell(BPBPMP-N02)(OAc)2](C)O~) 
OH rir' CH3 ~~ O?N~ A ~. 
- N~N + 2Fe(Cl04)2 .9H20 + 3NaOAc . 3H20 ~ OH ~ + lONaCl04 + IÁc. Ascórbico ~~ ~J 
Em um balão de três bocas, com volume de 25mL, solubilizou-se 0,3g (0,511111101) do 
ligante H2BPBPMP-N02 em 15mL de metano!. Purgou-se argônio à solução por 5 
minutos. Sob atmosfera de argônio e agitação adicionou-se então O,36g (1 m111ol) de 
Fc(CI04)2. 6H20. A solução foi aquecida brandamente por aproximadamente la minutos 
em seguida adicionou-se 0,18g (I,5mmol) de acetato de sódio triidratado. Deixou-se a a 
mistura reagir sob agitação por 10 minutos e acrescentou-se então 0,09g (0,5/1111101) dc 
ácido ascórbico e O,61g (5mmol) de perclorato de sódio. Nesta etapa o argônio foi então 
rCl11ovido e o solvente evaporado até o início da precipitação. Adicionou-se 20m L de água 
destilada e fi ltrou-se o precipitado de cor marrom escuro, lavando-se o mesmo com água 
destilada, isopropanol gelado e éter. Obteve-se desta forma O,32g do complexo, com 
rcndimento de 76%. 
A estrutura acima mostrada, também foi proposta, com base na estrutura já 
resolvida para o complexo [FelllFell(BPBPMP)(Oach]CI0413,o qual apresenta o ligante 
com estrutura similar, mas sem o grupo -N02 na posição para ao fenol. 
14 
Caracterização do BMPA 
115,3 
110 
100 
90 
RO 
70 
60 
50 
40 
30 
Espectroscopia de Infravermelho 
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Figura 4: Espectro de infravermelho do BMPA em pastilha de KBr. 
Principais bandas e atribuições no infravermelho (figura4), 
v(N-H) em 3300 cm- I 
V(C=C) e (C=N) piridina em 1591, 1569, 1473 e 1434 cm- I 
8(C-I-I) piridina fora do plano em 757 em-! 
v(C-J-I) metileno em 2914 e 2827 cm- l 
400,0 
o espectro de infravermelho do BMPA é característico de uma amina secundária, 
que absorve com banda larga e média intensidade em torno de 3300 - 3350 cm- l . Os 
grupos metilênicos são caracterizados pelas bandas em 2914 e 2827, referentes aos 
estiramentos C-H. A banda de forte intensidade que aparece em 757 cm- l é característica da 
deformação angular da ligação C-H fora do plano de anéis piridínicos, 
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Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
r 
__ lll\ f ~~ (~ ..,.,Lt fi~~, ~ I I I I i i I i 
B.O 7. o 6.0 5. o 4. o 3. a 2. a 1.0 O. o 
PPH 
Figura 5: Espectro de RMN de IH do BMPA em CDCl3 
o espectro de RMN de 1 H do BMPA (figura 5) apresenta na região entre 7.12 c 
8.57 ppm as absorções referentes aos oito prótons dos anéis piridínicos; cm 3,98 pplll 
apresenta absorção referente aos quatro prótons metilênicos; em 2,54 ppm o pico largo 
referente ao próton da amina. 
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Caracterização do BMP AMFF 
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Figura 6: Espectro de infravermelho do BMPAMFF em pastilha de KBr. 
o BMPAMFF foi obtido pela reação do BMPA com o CMFF e sua formação foi 
caracterizada pelo desaparecimento da banda do infravermelho (figura 6) em 3300 cm- l 
v(N-l I) de aminas secundárias presente no BMPA. As demais bandas observadas são as 
mesmas dos dois reagentes, apenas com alguns pequenos deslocamentos. 
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Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
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Figura 7: Espectro de RMN de IH do BMPAMFF em COCIJ . 
Comparando-se os espectros de RMN de lH do BMPA com o do BMPAMfP 
(figura 7), Observamos o desaparecimento do pico em 2,54 ppm referente a absorção do 
próton da amina secundária. As absorções então observadas e suas respectivas atribuições 
são: em 10,43 ppm - 1 próton do aldeído; entre 7,14 e 8,55 ppm - 10 prótons aromáticos; 
entre 3,49 e 3,89 ppm - 6 prótons dos metilenos; em 2,26 ppm - três prótons da meti Ia. 
Os produtos da redução do BMPAMFF e posterior halogenação, BMPAMI-IF e 
BMPAMCF HCI, respectivamente, não foram isolados. 
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Caracterização HBPA-NOz 
o HBPA-N02 apresentou ponto de fusão entre 158 e 160°C, valor este bem mais 
elevado do que o valor encontrado para o composto não substituído que fica em torno de 
630C. 13 
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Figura 8: Espectro de infravermelho do HBPA-N02 em pastilha de KBr. 
Principais bandas e atribuições: 
v(O-II) de álcoois em ligação de hidrogênio, em 3479 cm- I 
v(C=C) e (C=N) piridina, v(C=C) fenol em 1597, 1572, 1479, 1440 cm- I 
v(N-Ohem 1336 e 1325 cm-1 
. 1 o (0-11) no plano em 1379 cm-
V(C-O) em 1279 cm-1 
8(C-H) fenol e (C-H) piridina fora do plano em 846 e 768 cm-1 
-100.0 
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Figura 9: Espectro de RMN IH do HBPA-N02 em COCh 
o cspectro de RMN de I H do HBPA-N02 (figura 9), apresenta na região entre 6,86 
c 8,62 ppm as absorções dos sete prótons aromáticos. Um próton do clorofórmio tLlmbém 
absorve em 7,26 ppm juntamente com dois dos prótons aromáticos. As absorções dos 
quatro prótons do metileno aparecem entre 3,95 e 4,07 ppm. O próton da amina absorve em 
3,07 ppm com um pico muito largo. 
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Caracterização do (H2BPBPMP-N02) 
o ligante final H2BPBPMP-N02, apresentou-se como um precipitado cristalino de 
cor amarela, com ponto de fusão um pouco menor (78-80 DC) que o ponto de fusão do 
H2 BPBPMP (86-87 DC).13 
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Figura 10: Espectro de infravermelho do H2BPBPMP-N02 em pastilha de KBr. 
As principais bandas do espectro de infravermelho (figura 10) e suas atribuições 
são: 
v(C=C) fenol, v(C=N) piridina, v(N-O) em 1571, 1512, 1482, 1434 cm- I 
o (O-H) de fenol no plano em l362 cm-1 
V (N-O) sim em 1335 cm-1 
V (C-O) fenol em 1290 cm-1 
Sua formação fica bem caracterizada pela ausência da banda 1680 v(C=O) do 
aldeído, presente no espectro do BMPAMFF. 
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No espectro de RMN de lH (figura] I), observa-se ao comparar o mesmo com o 
espectro do BMPAMFF (figura 7),0 desaparecimento do pico em 10,43 ppm referente ao 
próton do aldeído. A proporção dos prótons confirma então o esperado: 
Na região entre 6,81 e 8,59 ppm observa-se as absorções referentes aos dezessete prótons 
aromáticos; entre 3,48 e 3,92 ppm os doze prótons dos metilenos e em 2,19 ppm os três 
prótons da metila. 
CARACTERIZAÇÃO DOS COMPLEXOS 
o complexo [(Fel[J)2(BPBPMP-N02)(OAc)2](CI04h será agora chamado de 
complexo (l) e o complexo [FeIllFeIl(BPBPPMP-N02)(OAc)2]Cl04 de complexo (2), 
Para garantir a precipitação do complexo (2) na forma mista (Fe lll , Fe Il) usou-se 
Fe(CI04)26H20 sob atmosfera de argônio e ácido ascórbico como redutor. O complexo (2) 
precipitou na forma' de pó de cor marrom enquanto que o complexo (1) precipitou também 
como pó mas, de cor azul escuro, 
Ambos foram então caracterizados por espectroscopia de infravermelho (figuras 12 
e 13) e apresentaram na região entre 1600 e 1300 as bandas do ligante e v(C-O) do acetato 
ponte, 
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Figura 12: Espectro de infravermelho do complexo (1) em pastilha de KBr. 
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Figura 13: Espectro de infravermelho do complexo (2) em pastilha de KBr. 
Comparando-se os espectros dos complexos com o do ligante, observa-se o 
desaparecimento da banda em 1362 cm- I (3 (O-H) o que demonstra que os grupos fenólicos 
estão ligados ao ferro na forma de fenolatos (deprotonados) e o surgimento de uma banda 
de forte intensidade característica de v (CI-O) de perclorato como contra íon em 1095cl11-1 
para o complexo (2) e 1093 cm- I , mais intensa para o complexo (l). Este alargamento pode 
ser visto como lima evidência dos dois percIoratos como contra íon no complexo (1) e 
somcnte um no complexo (2) o que confirma a espectrometria de ambos os espectros. 
Para confirmar a valência dos cátions dos complexos realizou-se a analise de 
condutivimetria. Valores de AM na faixa de 120-160 e 220-300 O-I cm2 mor l, são típicos dc 
soluções de eletrólitos 1:1 e 1:2 respectivamente em acetonitrila a 25°C e concentração de 
1 ,Oxl 0-3 moI/L.u 
Portanto pode-se afirmar que o complexo (1) (AM = 288 O-I cm2 mor l) apresenta carga +2 c 
o complexo (2) (AM = 138 O-I cm2 mor l) apresenta carga + 1. 
Os espectros eletrônicos em acetonitrila dos complexos (I) e (2) (figuras 14 e 15) 
mostram uma banda em 572nm, E = 4.392 M- I cm- I e 518n111, 8 = 3.390 M- I CI11- I c outra em 
340nl11 8 = 15.510 e 357 nm, 8 = 13.779 M-Icm-I respectivamente, atribuídas a processos de 
TCLM OrcnolulO--')FelIl . A banda em menor energia sofre um deslocamento hipsocrômico de 
III O 2+ 38 nm Prara (1) c 42 nm para (2), se comparado aos complexos [Fe 2(BPBPMP)( AC)2] c 
[Fe[[[rc [(BPBPMP)(OAc)2t, respectivamente/slsso se deve ao efeito retirador de elétrons 
no grupo N02, que compete com o centro de FeJ + pela densidade eletrônica do anel 
rcnólico, dificultando o processo TCLM. O complexo (2) apresentou ainda uma banda dc 
intcrvalência em 1070nm (figura 16), o que caracteriza espécie de valência mista FelI FCIlI a 
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qual pode ser classificada como sendo semi-delocalizada (classe 11 de Robin-Day) devido 
às características de baixa simetria do ligante. 
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Figura 14: Espectro eletrônico do complexo (1) em acetonítrila 
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Figura 15: Espectro eletrônico do complexo (2.) em acetonitrila. 
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Figura 16: Espectro eletrônico do complexo (2) em acetonitrila, banda de intervalência 
Os voltamo gramas cíclicos dos complexos (1) e (2) (figura 17 ) foram registrados com 
velocidade de varredura de 100 a 1000 m V,S-I, em CH3CN nas seguintes condições: 
eletrodo de trabalho: Pt, eletrodo auxiliar: Pt, eletrólito suporte: TBAPF6 O, I M e eletrodo 
dc referência: Agi AgCl orgânico, 
1\1 \I " O complexo [Fe Fe (BPBPMP)(OAc)2]CI04 apresenta E II2 = -,80mV vs NflE para o 
.. I 111 IF lU 11 pnmelro acop amento [Fe 2 e ,Fe] e E!12 = -490mV vs NHE para o segundo 
acoplamento [Fe lll ,FeIl/FeII2] a 100 mV,s-I.13 Já o complexo nitro-substituído (2) apresentou 
EI/2 = 443 mV vs NHE para o primeiro acoplamento e E1I2 = -337 mV vs NHE para o 
segundo acoplamento. Esses potenciais revelam um deslocamento anódico de 63 m V para o 
primeiro processo e de 153 m V para o segundo em relação ao complexo 
[peIll Fe\BPBPMP)(OAc)2]C104,J5 e pode ser atribuído à presença do grupo -N02 o qual 
exerce um efeito retirador de elétrons sobre os centros de ferro, os quais devem devem 
sofrer algum grau de acoplamento entre si confonne demonstrado pela presença da banda 
de inlervalência. 
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Figura 17: Voltamograma cíclico do complexo (1) com velocidade de varredura 
variando de 100 a 1000 mVs-1 
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CONCLUSÃO 
Observou-se uma significativa influência do efeito retirador de elétrons elo grupo 
N02 sobre os centros metálicos do complexo (2), especialmente no centro FcJ\ 153mv) 
como era de se esperar pelo fato do grupo p-nitrofenolato estar ligado diretamente nesse 
centro. No entanto, o centro de Fe2+ também sofreu um deslocamento anódico de 63mv cm 
relação ao complexo sem o grupo -NOz pelo fato dos centros de Fe2+ e FeJ + estarem 
acoplados entre si. Portanto, o grupo N02 promoveu a elevação dos potencias rcelo:\. 
estabilizando o complexo de valência mista frente à oxidação. 
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